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丙烷脱氢制丙烯催化剂研究
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[摘　要]丙烯是生产聚丙烯、丙烯腈及含氧化合物的主要原料，目前，主要由石脑油的催化裂化和炼油厂重油的蒸气裂解产

生。我国拥有丰富的页岩气资源，随着页岩气不断开采，使得丙烷脱氢制丙烯变得越来越重要，其可以在一定程度上缓解石油资

源短缺的压力。目前，丙烷脱氢制丙烯已成为增产丙烯的重要手段之一。丙烷脱氢反应是一个吸热反应，受热力学平衡限制，反

应需要在高温条件下进行，此时催化剂的失活和结焦不可避免。因此，开发和研究具有高活性、高选择性和高稳定性的丙烷脱氢

催化剂是丙烷脱氢工艺的关键。其中负载型铂基和铬基催化剂是丙烷脱氢工艺的两种主要工业催化剂体系。除此之外，碳基及钒

基催化剂在丙烷脱氢反应中得到关注。本文就此展开了论述，以供参阅。
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1 铬系催化剂

Cr2O3/γ-Al2O3催化剂具有很好的丙烷脱氢活性，美国UOP

公司于20世纪30年代在小分子烷烃脱氢工业化装置上最先使

用该催化剂。20世纪40年代初，美国空气和化学品公司也开

始使用Cr系催化剂与铂系列催化剂相比，国内外文献对Cr2O3/

γ-Al2O3催化剂用于丙烷催化脱氢制丙烯的报道比较少，在该

催化剂的制备过程中，Cr前体不同，制得的催化剂的性能不

同。在反应过程中，会涉及反应物与Cr2O3/γ-Al2O3催化剂之间

的电子转移，催化剂的活性与选择性和该催化剂中Cr离子的价

态变化有很大关系。通常认为，在丙烷脱氢反应中，催化剂活

性中心是Cr2+，而非Cr3+。随着对Cr2O3/γ-Al2O3催化剂研究的

深入，Cr2O3/γ-Al2O3催化剂上丙烷脱氢制丙烯的反应规律和

宏观动力学开始不断被探究。Gascon等研究了Cr2O3/γ-Al2O3

催化剂的积炭速率对催化剂活性的影响，同时建立了单层一多

层炭生长模型，经验证可以较好的解释催化剂积炭形成的动态

过程。对Cr2O3/γ-Al2O3催化剂进行改性研究，表明适量K的

添加可以提高催化剂的稳定性和选择性，继续添加La，又能使

cu的选择性提高。Cr2O3/γ-Al2O3催化剂对原料混合气适应能

力强，价格低。不过，此类催化剂活性不稳定，而且催化剂中

的Cr组分是重金属，对环境有污染，使此类催化剂的使用受限

制。

2 铂系催化剂

国内外对铂系脱氢催化剂研究比较多，载体最常见的是

γ-Al2O3，实验的主要方向为改变载体与助剂的类型、助剂

量、反应气氛、进料比等来研究铂系催化剂在丙烷脱氢制丙

烯中的催化性能。对于Pt-Sn体系催化剂，载体种类、还原条

件、制备方法以及金属负载量等对经还原处理后Sn组分的价态

有很大影响。助剂锡组分的还原难易程度与氧化锡和载体之间

的相互作用密切相关，强的相互作用可以抑制锡组分的还原。

有研究表明氧化态锡可以增加铂催化剂的脱氢性能，而金属态

锡可以导致催化剂迅速失活。Bileon等发现氧化锡的“分割效

应”可以把铂组分分割成很小的铂粒子，但是还原态的金属锡

会使铂表面产生中毒效应，导致催化剂活性迅速下降。杨维慎

等对Pt-Sn/γ-Al2O3催化剂的丙烷脱氢反应性能、积炭与再生

以及现相关表征等做过综述。对于Pt-Sn/γ-Al2O3催化剂，改

变反应条件和气氛对催化剂的丙烷脱氢性能有显著影响，例如

在氮气中进行丙烷脱氢制备丙烯反应，可以突破热力学平衡的

限制，催化剂活性有很大提高。董文生等对水蒸汽氛围对Pt-

Sn/γ-Al2O3催化剂性能的影响做了探讨，表明水蒸汽会破坏

Pt-Sn/γ-Al2O3催化剂中铂锡组分的相互作用，进而使催化剂

活性下降。

3 碳催化剂

近年来，碳材料作为一种新兴的催化剂得到了广泛关注，

利用碳材料表面的官能团作为活性位点应用于催化反应的研究

也越来越多。其中有序介孔碳材料具有均一的介孔孔径、较高

的比表面积和较大的孔容，有可能产生较多的活性中心，并

提供分子限域效应，从而有利于多相催化反应中产物分子的选

择性生成。在不负载任何金属或者金属氧化物的情况下，纳米

和多孔碳材料可以直接作为催化剂应用于碳氢化合物的脱氢反

应。Liu等首次将介孔碳材料用于催化丙烷直接脱氢制丙烯的

反应，表现出优异的催化活性；反应进行100h，丙烯的选择性

仍可以持续保持在90％左右，丙烯的收率达到38％，与Pt／

Sn-Ce的催化活性相当，且明显高于Pt／sn基催化剂。XPSO1h能

谱的结果表明，介孔碳材料催化剂的丙烷脱氢催化活性与其表

面不饱和C＝O的含量成正比。反应的机理是，烷烃分子C-H键

先在C＝O位上进行脱氢反应，同时C＝O转变成C-H。然后，不

同反应条件下活性位的再生过程不一样，在氧化脱氢条件下，

O2与脱下的H原子反应生成水，C＝O活性位得以循环；在直接脱

氢反应中，C-O在高温条件下分解脱去H2，得到再生的C＝O活性

位。硝酸活化处理后的样品，引入了更多的C＝O活性基团，催

化活性得到明显提高，但同时也增加了材料表面的酸性基团，

引起深度脱氢的发生，导致丙烯的选择性相对较差。此外，介

孔碳材料有序的孔道结构可以提高传质作用，同时增强热稳定

性，有利于提高催化活性和反应稳定性。

4 其他催化剂

除此之外，钼基催化剂、镓基催化剂及铟基催化剂也是

丙烷脱氢常用的催化剂。其中，氧化钼的化学性质与氧化钒相

似，在载体上可以以单体、聚合物和晶体状态存在，同样也很

容易失活，需要加入氧化镁等助剂降低载体表面的酸性，从而

提高丙烯选择性。在镓基催化剂中，Ga2O3物种具有良好的稳定

性及活化丙烷的能力，负载在具有低浓度的中强酸性位点和相

对较高浓度的弱酸性位点的沸石载体可以形成具有高活性和高

稳定性的丙烷脱氢催化剂。

结束语

随着丙烯需求的不断增加，丙烷脱氢制丙烯工艺占比越来

越大，生产工艺越来越成熟，催化剂不断得到改进与完善。目

前丙烷脱氢生产丙烯工业化催化剂主要是铂系和铬系催化剂，

如何降低成本，减少对环境的污染，提高催化剂稳定性和选择

性，抑制生焦反应，是科学工作者未来需要深入研究和解决的

问题。
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